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Priprava organokovinskih hidridov kovin prehoda in študij njihove 
oksidacije 
Povzetek:  
Obstaja veliko kompleksov kovin prehoda, ki se velikokrat uporabljajo v katalizi, zato je 
aktualna tudi priprava novih vrst kompleksov. Del teh so tudi kleščasti PNP, PCP in CNC 
kompleksi s kovinami. 
Kompleksi različnih kovin se zelo razlikujejo po stabilnosti, zato je njihova priprava in 
uporaba od tega zelo odvisna. Ker imajo kovine v teh kompleksih različna oksidacijska 
stanja, je od tega odvisno tudi kateri ligandi in koliko se jih veže na kovino. 
Med vsemi temi kompleksi so zelo zanimivi za raziskave hidridni kompleksi kovin 
prehoda, predvsem monodentatni hidridni kompleksi, oziroma monohidridni kompleksi. 
Pri teh kompleksih je načeloma na voljo samo eno mesto, kjer lahko poteče reakcija, zato 
lahko bolje kontroliramo reakcijo. Poznanih je relativno malo takšnih kompleksov kovin 
prehoda, predvsem iridijevih in rodijevih. 
V magistrski nalogi sem naredila delni pregled literaturnih podatkov o hidridnih 
kompleksih kovin prehoda in pripravila ter preučevala reakcije oksidacije Au(I) in Au(III) 
monohidridnih kompleksov s kisikom in ozonom. 
 









Preparation of organometallic hydrides of transition metals and studies 
of their oxidation 
 
Abstract:  
There are many transition metal complexes which are often used in catalysis, so the 
preparation of new types of complexes is also important. These include pincer PNP, PCP 
and CNC complexes with metals. 
Complexes of different metals differ greatly in their stability, so their preparation and use 
are highly dependent on this. Since the metals in these complexes have different oxidation 
states, it also depends on which ligands and how strongly they bind to the metal. 
Among all these complexes, the hydride complexes of transition metals are of great 
interest to researchers, especially the monodentate hydride complexes or monohydride 
complexes. In these complexes, there is basically only one site where the reaction can 
occur, so we can better control the reaction. Relatively few such transition metal 
complexes are known, mainly iridium and rhodium ones. 
In my master's thesis, I did a partial literature survey of transition metal hydride 
complexes and prepared and studied the oxidation reactions of Au(I) and Au(III) 
monohydride complexes with oxygen and ozone. 
 
Keywords: Transition metals, organometallic hydrides, oxidation, ozonation. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
 
NMR                        jedrska magnetna resonanca (nuclear magnetic resonance) 
TMS                         tetrametilsilan 
J                               sklopitvena konstanta 
δ                      kemijski premik 
s                                singlet 
d                               dublet 
t                                triplet 
dt                             dublet tripleta 
sept.                         septet 
THF                         tetrahidrofuran 
LAH                         litijev aluminijev hidrid  
HMDS                     heksametildisilazan 
COE                        ciklookten 
DMAD                    dimetil acetilendikarboksilat 
EDA                        etildiazoacetat 
iPr                            izo-propil 
tBu                           terc-butil 
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1. Uvod  
1.1. Organokovinske spojine kovin prehoda 
 
Po IUPAC definiciji spadajo med kovine prehoda vsi elementi od 3. do 11. skupine 
periodnega sistema elementov. Večini kovin prehoda je skupno to, da imajo visoko 
temperaturo tališča in vrelišča, veliko gostoto, dobro prevajajo električni tok in toploto, 
so zmožne tvoriti zlitine z drugimi kovinami in, ker se lahko povezujejo z veliko 
različnimi ligandi, so dobro zastopane v kemiji kompleksnih spojin. Molekule teh 
kompleksov imajo zelo različne oblike npr. planarno, tetraedrično in oktaedrično. [1] 
Organokovinske spojine kovin prehoda so večinoma tiste spojine, ki vsebujejo vsaj eno 
kemijsko vez med organskim ligandom in kovino prehoda. Ta vez je lahko med kovino 
in ogljikom ali pa kakšnim drugim heteroatomom kot so kisik, dušik in žveplo. [2]  
 
1.2. Hidridi kovin prehoda 
 
Hidridi kovin prehoda so kompleksi, ki vsebujejo kovino prehoda, na katero je vezan 
vodik. Večina kovin prehoda tvori takšne komplekse in nekateri so zelo pomembni v 
sintezi, predvsem v katalitskih reakcijah. [3]  
Kovinske hidride okvirno razvrščamo v štiri skupine. Najprej imamo binarne kovinske 
hidride, ki so sestavljeni samo iz dveh elementov: kovine in vodikovega atoma. Primeri 
tega tipa spojin so PdH, TiH in TiH2. [3] Sledijo jim ternarni kovinski kompleksi, ki imajo 
splošno formulo AxMHn, kjer A
+ predstavlja alkalijski ali zemljoalkalijski kovinski 
kation. Predstavnik takšnih hidridov je K2ReH9. [4] Poleg teh imamo še hidridne klastre. 
To so večji kompleksi, ki lahko vsebujejo končne (M–H) in tudi mostovne (M–H–M) 
hidridne povezave. Primer takšnega klastra je [Ag3{(PPh2)CH2}3(μ3-H)(μ3-Cl)]BF4. [5] 
Največjo skupino kovinskih hidridov pa predstavljajo koordinacijski kompleksi, saj 
skoraj vse kovine prehoda tvorijo takšne komplekse. Pri teh kompleksih se na kovino 
poleg hidrida vežejo še drugi ligandi. Ti so lahko zelo raznoliki: od navadnih ligandov, 
kot sta H2O in NH3, pa do bioloških ligandov, kot so stranske verige aminokislin. Zelo 
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pomembni so tudi organokovinski hidridni kompleksi, kjer so ligandi organske spojine, 
kot je primer kompleksa HRuCl(PPh3)3. [6] 
Ker obstaja veliko različni hidridov kovin prehoda, obstaja tudi veliko različnih načinov 
kako do teh kompleksov pridemo. Ena od možnosti je oksidativna adicija H2 ali kisline 
na kovino prehoda, kar je prikazano v Shemi 1a na primeru Vaskovega kompleksa. Druga 
možnost je reakcija eliminacije, predstavljena v Shemi 1b, tretja možnost pa je prenos 
hidrida, kot je prikazano v Shemi 1c. [6] 
 
 
Shema 1: Različni načini sinteze hidridov kovin prehoda. 
 
Od različnih oksidacijskih stanj kovine je odvisno kateri in koliko ligandov se lahko 
vežejo na kovino. V primerih, ko ima kovina več možnih mest za vezavo ligandov, so vse 
nadaljnje reakcije bolj kompleksne. Če pa imamo poleg kleščastega liganda, oz. drugega 
dominantnega liganda, na voljo samo še eno mesto, na katerega se nato lahko veže nov 
ligand, lahko bolje kontroliramo nastanek željenih produktov. Takšni kompleksi so na 
primer monomerni kompleksi in, če je ta ligand hidrid, se imenujejo tudi monohidridni 
kompleksi. Čeprav je monohidridnih kompleksov kovin prehoda malo, pa so ti še bolj 





1.3. Kleščasti kompleksi kovin prehoda 
 
Kleščaste komplekse poleg kovine sestavljajo tudi ligandi, ki so tridentatni ligandi, saj se 
na treh mestih vežejo na kovino in jo ukleščijo, zato se tako tudi imenujejo. Zgradba 
tipičnega kompleksa s kleščastim ligandom je prikazana na Sliki 1. Z uporabo različnih 
skupin lahko vplivamo na elektronske in sterične lastnosti kompleksa. Skupine X vplivajo 
na elektronsko gostoto osrednjega donorskega atoma Y, fragmenti Z določajo velikost 
kompleksa oz. obroča in s tem vplivajo na dihedralni kot ligand-kovina-ligand ter s tem 
tudi na reaktivnost, lahko pa tudi služijo za indukcijo kiralnosti v danem kemijskem 
procesu. Z izbiro atoma Y in donorskih skupin L, lahko uravnavamo elektronske lastnosti 
kleščastega kompleksa. Z različnimi skupinami R lahko kontroliramo velikost kompleksa 
in s tem njegove sterične lastnosti. Za poimenovanje kleščastih ligandov ponavadi 
uporabimo okrajšavo, ki nam pove, kateri trije atomi v kompleksu so neposredno vezani 
na kovino (splošno torej liganda L in atom Y: LYL). Najbolj pogosti kleščasti ligandi so 
PCP, PCN, PNO, NCN, SCS, POP in CNC tipa. [7] 
 
 
Slika 1: Zgradba tipičnega kompleksa kovine s kleščastim ligandom LYL. 
Kleščastih ligandov je veliko in jih je težko enoznačno razvrstiti v posamezne skupine. 
Ena od možnih razvrstitev je ta, da ligande razdelimo glede na njihovo simetrijo in na to, 
ali so nevtralni oz. ionski. Po tej delitvi kleščaste ligande razvrstimo v pet skupin. Prva 
skupina so nevtralni palindromski oz. simetrični kleščasti ligandi, v drugi so 
monoanionski simetrični, v tretji dianionski simetrični, v četrti trianionski simetrični in v 
peti nepalindromski oz. nesimetrični kleščasti ligandi. Osnovni prikazi vseh skupin 
kompleksov so prikazani na Sliki 2, na Sliki 3 pa so dejanski primeri kleščastih ligandov 




Slika 2: Shematski prikaz delitve kompleksov s kleščastimi ligandi. 
 
 
























Komplekse kovin s kleščastimi ligandi lahko v glavnem pripravimo na tri načine. Prvi je 
oksidativna adicija C–X vezi (X = Cl, Br, I) v kleščastem ligandu na kovinski center M, 
ki je običajno v oksidacijskem stanju nič, torej: M(0). Pri tem nastane kovinski halidni 
kleščasti kompleks, prikazan v Shemi 2a. Drugi način je neposredna C–H aktivacija. Tu 
donorska atoma kleščastega liganda obkrožita osrednjo, s kovino aktivirano, C–H 
skupino in tako postaneta del kleščastega kompleksa, kar je prikazano v Shemi 2b. Tretji 
način pa je transmetalacija, kjer imamo ligand s prvotno C–M vezjo, temu pa dodamo 
drugo kovino v pravem oksidacijskem stanju. Poteče zamenjava kovinskih atomov in 
nastane željeni kleščasti kompleks, kot prikazuje Shema 2c. [6,8] 
 
Shema 2: Različni načini priprave kompleksov kovin s kleščastimi ligandi. 
Kompleksi s kleščastimi ligandi so zelo popularni v raziskavah, saj omogočajo dober 
nadzor lastnosti kompleksov z izbiro različnih skupin in so večinoma, zaradi fiksne 
povezave med kleščo in kovino, termično stabilni. Te komplekse zaradi termične 
stabilnosti lahko tako uporabimo pri reakcijah, kjer je potrebna povišana temperatura. 
Zaradi trojne povezave kleščastega liganda s kovino, je na voljo zmanjšano število 
koordinacijskih mest, kar pogosto omeji število neželenih produktov, ki nastanejo v 
reakcijah zaradi izmenjave ligandov. Ker so kleščasti ligandi dokaj robustni, jih lahko 
uporabimo tudi za sintezo in stabilizacijo kompleksov kovin v nenavadnih oksidacijskih 
stanjih. Kateri in koliko ligandov se veže na kovino tudi definira oksidacijska stanja 
kovine v teh kompleksih. [7] 
Kompleksi kovin s kleščastimi ligandi se v zadnjem času veliko uporabljajo v katalizi, na 
primer paladijevi kleščasti kompleksi so zelo popularni pri Heck-ovih reakcijah. Na 
splošno je to reakcija med bromo ali jodo aromatskimi spojinami in alkenom. Te reakcije 
so večinoma katalizirane s Pd(II) ali Pd(0) kleščastimi kompleksi v prisotnosti baze. 
Reakcija je prikazana v Shemi 3a, na Sliki 4a pa je prikazan eden izmed paladijevih 
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katalizatorjev. Druga pogosta reakcija, kjer tudi uporabljajo kleščaste komplekse kovin 
prehoda kot katalizatorje, je Suzukijeva reakcija spajanja. Ta poteka med halobenzenom 
in arilborovimi kislinami v prisotnosti baze (Shema 3b). Ker sta Heckova in Suzukijeva 
reakciji zelo podobni, se v obeh primerih lahko uporabijo enaki katalizatorji. [9] 
 
Shema 3: Prikaz (a) Heck-ove in (b) Suzukijeve reakcije. 
 
 
Slika 4: Katalizator uporabljen pri (a) Heck-ovi in Suzukijevi reakciji in (b) dehidrogenaciji 
alkenov. 
Tudi pri dehidrogenaciji alkenov se kot katalizatorji zelo pogosto uporabljajo kleščasti 
kompleksi kovin prehoda. Ta reakcija je prikazana v Shemi 4; iridijev kleščasti kompleks, 




Shema 4: Reakcija dehidrogenacije alkenov. 
Kleščasti kompleksi se kot katalizatorji lahko uporabljajo tudi v reakcijah prenosa 
hidrida, aldolni kondenzaciji, dehidrogenaciji aminov in alkoholov, dehidrogenaciji 
terciarnih aminov do enaminov ter še v vrsti drugih reakcij. Velika uporabnost kleščastih 
kompleksov kovin prehoda dokazuje njihovo pomembnost v sintezni kemiji. Zaradi tega 
je pričakovati, da se bo področje razvoja in sinteze teh kompleksov še naprej hitro 
razvijalo. [9]  
 
1.4. Iridijev monohidridni kleščasti kompleks 
 
Eden izmed bolj znanih monohidridnih kleščastih kompleksov kovin prehoda je iridijev 
kompleks (tBu-PNP)IrH. Milstein s sodelavci je ta kompleks pripravil po postopku, 
prikazanem v Shemi 5. [10] 
 




Oba kompleksa nastaneta pri temperaturi 195 K v razmerju 3:7. Ugotovili so, da je 
dihidridni kompleks produkt kinetično usmerjane reakcije, medtem ko monohidridni 
kompleks nastane pri višjih temperaturah. Prvi, dihidridni kompleks je nestabilen pri 
sobni temperaturi. [10] Ugotovili pa so, da je iPr analog dihidridnega kompleksa  stabilen 
pri sobni temperaturi in se ne pretvarja v monohidridni kompleks. [11] 
Za izmenjavo protonov med dihidridnim in monohidridnim kompleksom je potrebna 
druga molekula, ki omogoča prenos protonov, kot je na primer voda ali HMDS. [10] 
Iz 1H, 13C in 31P{1H} NMR spektrov je razvidno, da je ligand simetričen, celotna 
molekula pa je popačen aromatski kvadratno planarni kompleks. Ta je eden redkih 
kvadratno planarnih Ir(I) monohidridnih kompleksov, poleg kleščastega piridin-
dikarben-iridijevega monohidrida, (CNHC-N-CNHC)IrH. [10] Priprava tega kompleksa 
pa je prikazana v Shemi 6. [12] 
 
 
Shema 6: Sinteza iridijevega monohidridnega kleščastega kompleksa (CNHC-N-








1.5. Rodijev monohidridni kleščasti kompleks 
 
Tudi z rodijem kot kovino prehoda je znanih nekaj monohidridnih kleščastih kompleksov. 
Sintezi monohidridnega kompleksa (tBu-PNP)RhIH in njegovega prekurzorja, (tBu-
PNP)RhICl, sta prikazani v Shemah 7 in 8. [13,14] 
 
Shema 7: Sinteza kleščastega kompleksa (PNP)RhICl. 
 




Iz 1H in 31P{1H} NMR spektrov je razvidno, da sta oba fosforjeva atoma v kompleksu 
ekvivalentna in da je celoten monohidridni kompleks simetričen. [13] 
Primerjava obeh priprav monohidridnega kompleksa, ki sta prikazani v Shemi 8, je 
pokazala, da je prvi, anionski kompleks bolj reaktiven od dušikovega kompleksa, saj je 
bilo pri drugi sintezi potrebno uvajati vodik v sistem kar 96 ur, pri prvi pa samo 16 ur. 
[13] 
Za razliko od rodijevega kompleksa pa pri analognem iridijevem kompleksu ni nastal 
(PNP)IrCl kompleks, ki bi ga nato lahko pretvorili naprej v monohidrid, ampak je nastal 
hidrido-vinilni kompleks, kar je prikazano v Shemi 9. [14] 
 
 
Shema 9: Sinteza iridijevega hidrido-vinilnega kompleksa 
Rodij tvori hidridne kleščaste komplekse tudi z drugimi ligandi. Trije od teh ligandov, 
tBuxanPOP (= 4,5-bis(di-terc-butilfosfino)-9,9-dimetil-9H-ksanten), iPrxanPOP (= 4,5-
bis(di-izo-propilfosfino)-9,9-dimetil-9H-ksanten) in tBufurPOP (= 2,5-bis((di-terc-
butilfosfino)metil)furan), so prikazani na Sliki 5. Pri študiji sinteze in reaktivnosti 
kompleksov s temi ligandi so najprej izhajali iz tBuxanPOP liganda, saj ta vsebuje sterično 
zahtevni PtBu2 skupini, ki preprečujeta dimerizacijo in ciklometalacijo, kar daje 




Slika 5: Prikaz ligandov tBuxanPOP, iPrxanPOP in tBufurPOP. 
Najprej so iz pripravljenih oz. komercialno dostopnih ligandov in labilnega prekurzorja 
[Rh(COE)2Cl]2 (= klorobis(ciklookten)rodij(I), dimer) sintetizirali monomerne kovinske 
komplekse (POP)RhCl, kot je prikazano v Shemi 10. Majhna razlika v kotih med atomi 
O-Rh-P odraža razliko med pet- in šestčlenskim obročem, ki vsebuje kisikov atom. V 
obeh primerih je kompleks na mestu koordinacije planaren. [15] 
 
Shema 10: Sinteza monomernih rodijevih kleščastih kompleksov (POP)RhCl. 
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Iz iPrxanPOP liganda in [Rh(COE)2Cl]2 kot prekurzorja so pripravili tudi (
iPrxanPOP)RhCl 
kompleks. [15] Esteruelas s sodelavci je enak kompleks hotel pripraviti tudi z iridijem, ki 
pa je, za razliko od rodija, boljši reducent in raje tvori nasičene 18 elektronske sisteme. 
Tako pri reakciji med iPrxanPOP ligandom in [Ir(COE)2Cl]2 ni nastal monomerni 
(iPrxanPOP)IrCl kompleks, ampak različni ciklični produkti. Ti so nastali s 
ciklometalacijo izopropilnega substituenta na fosfinu, kar je prikazano v Shemi 11. [16] 
 
Shema 11: Sinteza (iPrxanPOP)Ir cikličnega kompleksa 
Vsi trije kompleksi, (tBuxanPOP)RhCl, (iPrxanPOP)RhCl in (tBufurPOP)RhCl, pri sobni 
temperaturi nase vežejo vodik (Shema 12). Pri xanPOP kompleksih nastane samo cis 
dihidridni izomer, pri furPOP pa mešanica cis in trans izomerov v razmerju 7:3, kjer je 
cis termodinamski in trans kinetični produkt. Izomerna produkta naj bi nastala zaradi 




Shema 12: Reakcije (POP)RhCl kompleksov z vodikom. 
Za nastanek tetrakoordiniranega rodij(I) monohidrida mora priti do dehidrohalogenacije 
(POP)Rh(H)2Cl kompleksa. Ta poteče z reakcijo (
tBuxanPOP)Rh(H)2Cl kompleksa s 
KOtBu v benzenu (Shema 13). Iz 1H NMR spektra je razvidno, da ima kompleks štiri 
ekvivalentne t-Bu skupine, v spektru pa je viden tudi signal v območju absorpcij 
kovinskih hidridnih protonov (–18,95 ppm), ki se integrira za en proton. Vsi NMR in 
kristalografski podatki kažejo, da pri tej reakciji nastane kvadratno planarni kompleks z 
enim hidridnim ligandom, ki leži trans glede na kisikov atom POP liganda. Ta 
organokovinski hidrid rodija je stabilen v raztopini nekaj ur, tudi pri temperaturi 423 K. 
[15] 
 
Shema 13: Dehidrohalogenacija (POP)Rh(H)2Cl kompleksa. 
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Do monohidridnega rodijevega kompleksa (iPrxanPOP)RhH lahko pridemo tudi tako, da 
kompleksu (iPrxanPOP)RhCl dodamo KOiPr (raztopina KOH v 2-propanolu) pri sobni 
temperaturi, kar privede do zamenjave kloridnega liganda s hidridnim. Nastali kompleks 
je lep primer organokovinskega hidrida kovin prehoda, kjer je nenasičen monohidrid 
stabilen v alkoholu. Najprej poteče substitucija klorovega liganda z izopropoksidno 
skupino, nato pa še β-eliminacija (Shema 14). Molekula ima zelo veliko simetrijo in 
kvadratno planarno geometrijo. [16]  
 
 
Shema 14: Sinteza monohidridnega rodijevega kompleksa (iPrxanPOP)RhH. 
Poznan je tudi N-heterociklični karbenski (NHC) rodijev kompleks, (NHCPCP)RhH 
(Shema 15). (NHCPCP)RhH  je kvadratno planarni kompleks, ki v 1H NMR spektru kaže 




Shema 15: Sinteza monohidridnega rodijevega kleščastega kompleksa (NHCPCP)RhH. 
 
1.6. Monohidridni kompleks zlata(I) 
 
V splošnem je znanih veliko organokovinskih hidridov kovin prehoda in v prejšnjem delu 
uvoda sem se osredotočila predvsem na monohidride kleščastih kompleksov kovin 
poznega prehoda, predvsem 8., 9., in 10. skupine. Zelo zanimivi za raziskave pa so se 
nam zdeli tudi hidridni kompleksi elementa zlata. Zato sem podrobno raziskala enega 
izmed bolj znanih kompleksov, in sicer N-heterociklični karbenski zlato(I) kompleks, oz. 
zlato(I)-NHC kompleks (NHC = imidazo-2-iliden karben). 
Zlato je kemijski element z vrstnim številom 79 in elektronsko konfiguracijo 6s15d10. 
Najpomembnejši oksidacijski števili pri zlatu sta + 1 in + 3. Lahko ga pridobivamo iz 
virov samorodnega zlata z ekstrakcijo z živim srebrom ali obdelavo s kalijevim cianidom 
in nato redukcijo s cinkom. Zlato ne reagira z večino kislin, reagira pa z zmesjo 
dušikove(V) in klorovodikove kisline (zlatotopka).  Kompleksi z zlatom so deležni velike 
pozornosti predvsem s strani medicinske kemije, saj kažejo zanimivo antitumorsko in 
antimikrobno aktivnost. Prav tako se ti kompleksi v zadnjem času pogosto uporabljajo v 
reakcijah homogene katalize. [18, 19] 
Nolan s sodelavci je pripravil osem zlato(I)-NHC kompleksov z različnimi ligandi. [18] 
Sintezo so najprej poskusili izvesti z direktno reakcijo med prostim NHC ligandom in 
enim ekvivalentom AuCl, vendar je nastalo zelo malo produkta [(NHC)AuCl] in veliko 
stranskih produktov, kot sta [Au(NHC)2]Cl in kovinsko zlato. Nato so različnim prostim 
NHC ligandom (NHC: Mes = 2,4,6-trimetilfenil; Pr = 2,6-diizopropilfenil; Me = metil; 
Cy = cikloheksil; PrMe = izopropilmetil; Ad = adamantil; I = nenasičen; SI = nasičen), 
raztopljenim v THF, dodali [(SMe2)AuCl] in tako dobili komplekse z dovolj visokim 
izkoristkom (Shema 16). Pri sintezah nekaterih kompleksov reakcija ni bila uspešna, zato 
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so poskusili z alternativno potjo, kjer so ekvimolarno množino Au(SMe2)Cl reagirali z in 
situ generirano Ag(I)-NHC (NHC = IMes in SIMes) soljo in tako sta nastala 
[(IMes)AuCl] in [(SIMes)AuCl] kompleksa (Shema 17). Vse pripravljene [(NHC)AuCl] 
komplekse (Slika 6) so okarakterizirali s spektroskopskimi metodami, elementno analizo 
in rentgensko kristalografsko difrakcijsko analizo monokristalov. [18] 
 
Shema 16: Splošna reakcija direktnega nastanka (NHC)AuCl kompleksov. 
 
Shema 17: Splošna reakcija nastanka (NHC)AuCl kompleksov s transmetalacijo z Ag soljo. 
 
Slika 6: Strukture pripravljenih [(NHC)AuCl] kompleksov. [18] 
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NMR in rentgenska strukturna analiza monokristalov [(NHC)AuCl] kompleksov je 
pokazala, da ni velike razlike v donorski sposobnosti med nasičenimi in nenasičenimi 
NHC ligandi, kar kaže, da z manipulacijo NHC liganda v teh kompleksih ni mogoče 
kontrolirati elektronskih lastnosti. Na reaktivnost oz. selektivnost v katalitskih reakcijah 
je tako možno vplivati predvsem s steričnimi lastnostmi NHC ligandov. Ker je klorido 
ligand v teh kompleksih lahko zamenjati, so ti kompleksi zelo uporabni reaktanti pri 
sintezi drugih NHC-Au(I) kompleksov, zanimivih za npr. medicinske aplikacije in 
katalizo. [18] 
Sadighi s sodelavci je iz 1,3-bis(2,6-diizopropilfenil)imidazol-2-ilidin zlato(I) klorida, 
[(IPr)AuCl], z dvostopenjsko sintezo pripravil monomerni zlato(I) hidridni kompleks 
[(IPr)AuH] (Shema 18). [20] 
 
 
Shema 18: Sinteza monomernega zlato(I) hidridnega kompleksa, [(IPr)AuH]. 
Produkt so okarakterizirali z 1H NMR in IR spektroskopijo, rentgenska strukturna analiza 
monokristala pa je pokazala, da je produkt v trdnem stanju monomeren. [20] 
Študirali so tudi reaktivnost tega kompleksa z elektrofilnim alkinom. Pri reakciji 
kompleksa z 1,05 ekvivalenta dimetil acetilendikarboksilata (DMAD) v benzenu je nastal 
vinilni zlato(I) kompleks (Shema 19). Rentgenska strukturna analiza produkta je 




Shema 19: Reakcija [(IPr)AuH] kompleksa z DMAD. 
 
Dokazali so tudi, da ta kompleks deprotonira diazo spojine z nastankom α-Au(I) 
derivatov. Reakcijo so izvedli tako, da so hidridnemu kompleksu dodali etildiazoacetat 
(EDA) v devteriranem benzenu (Shema 20). [20] 
 






1.7. Monohidridni kleščasti kompleks zlata(III) 
 
Pri zlatu(III) je znan  monohidridni kleščasti kompleks (CNC)AuH (ligand CNC = 2,6-
bis(4'-terc-butilfenil)piridin). Sinteza tega kompleksa in njegovega predhodnika je 
prikazana v Shemi 21. Iz (CNC)AuCl kompleksa so najprej sintetizirali (CNC)AuOH 
kompleks na dva načina: z dvostopenjsko reakcijo preko (CNC)AuO2CCF3, ter z 
enostopenjsko reakcijo s CsOH. Na koncu pa so iz (CNC)AuOH kompleksa s pomočjo 
kompleksnega litijevega borohidrida pripravili monohidridni zlato(III) kompleks, 
(CNC)AuH. [21, 22]  
 
Shema 21: Sinteza monohidridnega kleščastega kompleksa zlata(III), (CNC)AuH. 
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S transmetalacijo so pripravili tudi zelo podoben (CNC)AuCl (ligand CNC = 2,6-
difenilpiridin) kompleks, kar je prikazano v Shemi 22. [23] 
 
Shema 22: Sinteza (CNC)AuCl kompleksa. 
Oba prikazana monohidridna kompleksa (CNC)AuH sta trdni snovi, ki sta pri sobni 
temperaturi stabilni na zraku in vlagi. Zaradi rigidne strukture (CNC) klešče je povečana 
stabilnost Au–H vezi. Daljša izpostavitev sončni svetlobi v raztopini CH2Cl2 privede do 
nastanka (CNC)AuCl kompleksa, če pa hidridna kompleksa grejemo v benzenu najmanj 
12 ur, pa pride do delnega razpada, saj so v zmesi našli tudi prosta liganda. Vez Au–H 
ima kovalentni značaj in je podvržena reakciji regioselektivnega vrinjanja alenov; pri tem 
nastanejo zlato(III) vinilni kompleksi (Shema 23). Zanimivo je, da hidridni kompleks 
počasi reagira tudi s hidroksidnim kompleksom. Pri tem pri sobni temperaturi v benzenu 




Shema 23: Reakcija (CNC)AuH kompleksa z aleni. 
 
Shema 24: Sinteza zlato(II) dimera. 
Sinteza (CNC)AuH kompleksa (ligand CNC = 2,6-bis(4'-terc-butilfenil)piridin) je bila 
izvedena tudi po alternativni poti. Raziskovalci so raztopini kompleksa (CNC)AuOH 
dodali triarilfosfin, PAr3, v velikem pribitku (5–25 ekvivalentov). Reakcija je potekala v 
temi pri temperaturi 195 K. Nastal je (CNC)AuH kompleks in Au(II) dimer kot stranski 
produkt. Nastanku stranskega produkta se lahko izognemo, če reakcijo izvajamo v 
nepolarnem topilu kot je toluen (Shema 25). Reakcija nastanka hidridnega kompleksa iz 
hidroksi kompleksa, brez zunanjega donorja hidridnih ionov, je zelo zanimiva, saj 
predstavlja pomemben korak v razumevanju cikla razgradnje vode. Razgradnja vode do 




Shema 25: Reakcija (CNC)AuOH kompleksa s triarilfosfinom. 
 
1.8. Reakcije organokovinskih hidridov kovin 
prehoda s kisikom in ozonom 
1.8.1. Reakcije z molekularnim kisikom 
Molekularni kisik je idealen oksidant, ker je splošno zelo dostopen, ni drag in ne škoduje 
okolju, zato je pogosto uporabljen v industrijskih oksidacijskih procesih. Problem pri 
uporabi kisika v reakcijah oksidacije pa je v slabem nadzoru nad reakcijo, kar lahko 
privede do preoksidacije ali slabe selektivnosti. [25] 
Primer kompleksa kovine prehoda, kjer je že bila izvedena reakcija s kisikom, je kleščasti 
kompleks (tBuPCP)PdH. Pri reakciji je nastal Pd(II) hidroperoksidni kompleks, 
(tBuPCP)PdOOH, in manjša množina hidroksi kompleksa, (tBuPCP)PdOH, kot stranskega 
produkta (Shema 26). [25] 
 
Shema 26: Reakcija (tBuPCP)PdH kompleksa s kisikom. 
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Tudi kompleks (tBuPCP)Ir(III)(Ph)(H) reagira s kisikom (5 atm) in pri tem nastane 
(tBuPCP)Ir(η2-O2) kompleks. Pri tej reakciji ne pride do vrinjanja O2 v vez Ir–H. Če 
znižamo pritisk je razvidno, da je η2-diperokso kompleks v ravnotežju z Ir(III) η-
monoperokso kompleksom (Shema 27). [25] 
 
 
Shema 27: Reakcija (tBuPCP)Ir(III)(Ph)(H) kompleksa s kisikom. 
 
Tudi pri Au(III) in Au(I) hidridnih kompleksih je bilo študiranih nekaj reakcij s kisikom. 
V nasprotju z reakcijo odvzema kisika, kjer iz (CNC)AuOOH dobimo (CNC)AuH 
kompleks, pa obratna reakcija direktnega vrinjanja O2 v Au(III)–H vez ni znana. To je 
verjetno posledica rigidnosti kleščastega liganda in tega, da se Au(III) upira nastanku 
pentakoordiniranega intermediata. Po drugi strani pa je kompleks (IPr)AuH kinetično 
lažje dostopen za vrinjanje in pri tlaku kisika do 9 bar je ta kompleks počasi reagiral do 
hidroperoksi kompleksa. Ta hitro razpade do (IPr)AuOH, nakar sledi kondenzacija 





Shema 28: Reakcija (IPr)AuH kompleksa s kisikom. 
Reakcije hidridov kovin prehoda s kisikom potekajo po zelo različnih mehanizmih. 
Nekatere reakcije naj bi, glede na podatke v literaturi, potekale po radikalskem 
mehanizmu, pri drugih pa naj bi kisik odvzel vodikov atom iz kovine, čemur sledi hitra 
rekombinacija do MOOH (M = kovina prehoda) kot produkta. V primeru vrinjanja O2 v 
Pd(II)–H vez pa naj bi mehanizem oksidacije v prvi stopnji zajemal reduktivno 
eliminacijo do Pd(0), ki ji nato sledi reakcija Pd(0) z molekularnim kisikom, do nastanka 
perokso intermediata in nato protonacija le-tega do PdOOH produkta. [25] 
 
1.8.2. Reakcije z ozonom 
 
Ozon je precej močnejši oksidant kot molekularni kisik in je zato povezan z različnimi 
reakcijami v okolju, atmosferi in v reakcijah, ki jih je zasnoval človek, npr. za čiščenje 
vode. [28] 
Ko govorimo o oksidaciji z ozonom, sta možna dva načina poteka reakcije: direktna 
reakcija z ozonom ali indirektna reakcija sekundarnih oksidantov kot so prosti •OH 
radikali. Pri direktni oksidaciji ima lahko ozon, glede na svojo zgradbo, vlogo elektrofila, 
nukleofila ali pa 1,3-dipola. Mehanizem, ki predstavlja reakcijo med kovinskim hidridom 




Shema 29: Reakcija med kovinskim hidridom in ozonom. 
Reakcija z ozonom se uporablja tudi za pridobivanje singletnega kisika. Pri ozonaciji 
fosfinskih estrov v diklorometanu pri 195 K dobimo ozonide, ki pri višjih temperaturah 
razpadejo v singletni kisik in fosfatni ester (Shema 30). [30] 
 
Shema 30: Sinteza singletnega kisika iz ozonida. 
Študij oksidacije kompleksov kovin prehoda z ozonom do sedaj ni bilo veliko. Obstaja 
raziskava, kjer so preiskovali kinetiko in mehanizem reakcij ozona s superoksido, 
hidroperoksido in hidrido kompleksi rodija(III). Predvidene reakcije superoksida in 
hidroperoksida z ozonom so prikazane v Shemi 31. Na koncu so prišli do zaključka, da 
ozon selektivno oksidira ligand (hidrid, hidroperoksid, superoksid) in da hidrid najhitreje 
reagira, superoksid pa najpočasneje. Oksidacija hidridnega kompleksa naj bi potekala 
bodisi tako, da pride do direktne abstrakcije hidridnega iona ali pa abstrakcije vodikovega 
atoma, čemur sledi hitra oksidacija nastalega (NH3)4(H2O)Rh
2+ s HO3
• radikalom, ali pa 
pride do reakcije vstavitve ozona v Rh–H vez, da nastane rodijev ozonidni kompleks, in 
nato poteče njegov hitri razpad. Ena izmed možnih reakcij je prikazana v Shemi 32. [28] 
 
 





Shema 32: Reakcija Rh(III) hidrida z ozonom. 
 
1.9. Reakcije organokovinskih kompleksov 
kovin prehoda s CO2 
 
CO2 je načeloma zelo dober in primeren reaktant, saj ga je veliko na voljo, je poceni in 
ni strupen, vendar njegova velika kinetična in termodinamska stabilnost preprečujeta, da 
bi bil zelo uporaben. Obstaja nekaj reakcij kjer so vrinili molekulo CO2 v σ vez med 
kovino prehoda in drugimi elementi, kot so M–H, M–OR, M–NR2 in M–CR3. Pri tem so 
nastali produkti tipa M–OC(O)E (E = H, OR, NR2 ali CR3). Vrinjanje CO2 je zanimivo 
zaradi relativne šibkosti M–O vezi, ki nastane, kar omogoča nadaljnje reakcije. [31] 
Rodijev monohidridni kleščasti kompleks (tBuPNP)Rh–H takoj in reverzibilno reagira pri 
sobni temperaturi s CO2, v THF do nastanka (
tBuPNP)Rh–OC(O)H kompleksa. Ta 
kompleks v raztopinah ni stabilen in tvori karbonilni kompleks (tBuPNP)Rh–CO (Shema 
33). [32] 
 
Shema 33: Reakcija rodijevega monohidridnega kleščastega kompleksa s CO2. 
Za razliko od rodija, pa pri reakciji tetrakoordiniranega monohidridnega iridijevega 
kompleksa, (tBuPNP)Ir–H, s CO2 niso zaznali nastanek formata, nastane pa 
dearomatiziran (tBuPNP)Ir–CO kompleks. Pri penta- in heksakoordiniranem kompleksu 




Shema 34: Reakcije tetra-, penta- in heksakoordiniranega iridijevega kompleksa s CO2. 
Za vrinjanje CO2 v M–OR vez so predlagali mehanizem, kot je v Shemi 35. Hidroksi ali 
alkoksi kompleks naj bi najprej delovala kot nukleofila in napadla CO2 z nastankom 
ionskega dvojčka kot intermediata, nato pa naj bi se ta premestil. Pri tem nastane nova 
M–O vez v bikarbonatnem produktu. Primer reakcije rodijevega in iridijevega hidroksi 
kompleksa s CO2 je prikazan v Shemi 36. [32] 
 




Shema 36: Primer reakcije rodijevega in iridijevega hidroksi kompleksa s CO2. 
Na splošno so reakcije vrinjanja CO2 v σ vez kovina–element termodinamsko bolj ugodne 
pri kovinah prehoda prve in druge vrste, kot pa pri kovinah v tretji vrsti. Do sedaj je znano, 
da pri večini vseh teh reakcijah kovin prehoda 9. in 10. skupine s CO2 nastane nova M–
O vez in nikoli M–C vez. [31]  
V splošnem predpostavljajo, da je mehanizem reakcije vrinjanja CO2 v σ vez kovina–
element sestavljen iz dveh korakov: najprej pride do nukleofilnega napada liganda na 
CO2, čemur sledi premestitev in nastanek karbonatnega produkta. Verjetno je mehanizem 
teh reakcij za določene kovine tudi drugačen. V primerih, kjer je ligand bolj nuklefilen, 
bo hitreje prišlo do vrinjanja CO2 v vez M–element. Tudi pomožni ligandi, topilo in 
dodatki vplivajo na potek reakcije, vendar je bilo do sedaj narejenih premalo raziskav, da 











2. Namen dela  
Namen magistrske naloge je bil pregled in priprava nekaterih organokovinskih hidridov 
kovin prehoda. Takšni kompleksi se zadnje čase vedno bolj pogosto uporabljajo v 
reakcijah katalize, zato je njihovo preučevanje in priprava vedno bolj zanimiva in 
pomembna. 
Osredotočila sem se predvsem na hidride kompleksov kovin 9., 10. in 11. skupine 
periodnega sistema. Nekaj hidridov kleščastih kompleksov kovin 10. skupine sem 
pripravila že v okviru svoje diplomske naloge, sedaj pa sem to nadgradila tako, da sem 
poskusila pripraviti hidride kompleksov še nekaterih drugih kovin prehoda.  
Največji poudarek sem dala pripravi hidridnega kompleksa zlata(I), LAu(I)–H. Poleg tega 
sem poskusila na različne načine pripraviti modelne LAu–OH in LAu–OOH komplekse. 
Nato sem s hidridom zlato(I) kompleksa izvedla reakcijo oksidacije z ozonom– ozonacijo. 
Najprej sem izvedla reakcije v manjšem merilu in jih optimizirala. Na ta način sem 
določila pogoje za ponovitev reakcij v večjem merilu. Vse produkte sem na koncu 
okarakterizirala z NMR in nekatere tudi z IR spektroskopijo. 
V okviru reakcij oksidacije sem preučevala tudi reakcije teh kompleksov s CO2. 
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3. Eksperimentalni del  
3.1. Kemikalije in instrumenti 
 
• Uporabljene kemikalije so bile od proizvajalca Sigma-Aldrich. 
• NMR: 1H spektri so bili posneti na 300 MHz Bruker Avance DPX 300 in 500 
MHz Bruker Avance III spektrometrih. Kot interni standard sem uporabila TMS, 
kemijski premiki pa so podani v ppm. 
• IR spektri so bili posneti na Bruker FT-IR Alpha Platinum spektrometru. 
• Ozon sem generirala v ozonatorju Anseros ozone generator iz kisika.  
3.2. Postopki 
3.2.1. Priprava LAu-H kompleksa 
3.2.1.1. Dvostopenjska priprava LAu-H kompleksa 
Sinteze sem z nekaterimi spremembami izvedla po postopku, opisanem v literaturi [20]. 
Najprej sem pripravila vse potrebno za izvajanje reakcije na Schlenkovi liniji. Pregreto 
Schlenkovo bučko sem povezala na linijo, dodala magnetek za mešanje in bučko ovila z 
aluminijasto folijo ter jo prepihovala z argonom. V bučko sem dala (IPr)Au-Cl 1 (20 mg, 
0.03 mmol), natrijev terc-butoksid (3 mg, 0.03 mmol), brezvodni, degaziran benzen (1.5 
ml) in mešala na magnetnem mešalu v temi 3 ure (Shema 37). Potek reakcije sem 
preverila z 1H NMR analizo, ki je pokazala, da reakcija ni potekla.  
 
Shema 37: Priprava (IPr)Au–OtBu (2) kompleksa. 
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Postopek sem ponovila tako, da sem reakcijsko zmes pustila mešati 5 ur, nato raztopino 
prefiltrirala skozi celit in jo koncentrirala na rotacijskem uparjalniku (rotavaporju). 
Nastali produkt 2 (15 mg, 0.023 mmol) sem dala v novo Schlenkovo bučko, dolila 
brezvodni, degaziran benzen (2 ml) in trimetoksisilan (0.005 ml, 0.039 mmol) ter mešala 
v temi 2 uri (Shema 38). Raztopino sem nato koncentrirala na rotavaporju in izločen 
produkt sprala s heksanom (1 ml) ter analizirala z NMR spektroskopijo. V tem primeru 
je reakcija uspešno potekla. 
 
                                             Shema 38: Priprava (IPr)Au-H (3) kompleksa. 
 
1H NMR (3, C6D6, 300 MHz): δ 7.22 (t, J = 7.5 Hz, 2 H, para-CH), 7.07 (d, J = 7.5 Hz, 
4 H, meta-CH), 6.29 (s, 2 H, NCH), 5.11 (s, 1 H, AuH), 2.67 (sept., J = 7.0 Hz, 4 H, 
CH(CH3)2), 1.48 (d, J = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH3)2), 1.10 (d, J = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH3)2). 
13C NMR (3, C6D6): δ 204.9 (NCAu), 146.2 (orto-C), 135.4 (ipso-C), 130.8 (para-C), 
124.5 (meta-C), 122.7 (NCH), 29.4 (CH(CH3)2), 25.3 (CH(CH3)2), 24.2 (CH(CH3)2). 
 
3.2.1.2. Enostopenjska priprava LAu-H kompleksa 
Tudi te sinteze sem z nekaterimi spremembami izvedla po postopku, opisanem v literaturi 
[20]. 
PRIPRAVA 1: 
Pripravila sem vse potrebno za izvajanje reakcije na Schlenkovi liniji. Pregreto 
Schlenkovo bučko sem povezala na linijo, dodala magnetek in prepihovala z argonom. V 
bučko sem dala (IPr)Au-Cl (1, 25 mg, 0.04 mmol), in dodala brezvodni, degaziran THF 
(1 ml). Reakcijsko zmes sem ohladila s suhim ledom na 195 K (–78 °C) in po kapljicah 
dodala raztopino LiBEt3H (0.1 ml 1 M raztopine v THF, 0.1 mmol) v 2 ml THF. Zmes 
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sem mešala 30 min pri 195 K in nato še 4 ure pri sobni temperaturi (Shema 39). Na koncu 
sem na liniji odparila THF, pri tem je ostalo rjavo olje, ki sem mu dodala 1 ml 
devteriranega diklorometana in zmes analizirala z 1H NMR spektroskopijo. Reakcija v 
tem primeru ni bila uspešna. 
 
Shema 39: Enostopenjska priprava kompleksa (IPr)Au-H (3). 
PRIPRAVA 2: 
Reakcijsko bučko sem pripravila tako kot v prejšnjih primerih in vanjo dala (IPr)Au-Cl 
(1, 25 mg, 0.04 mmol) in dodala brezvodni, degaziran THF (1 ml). Reakcijsko zmes sem 
s suhim ledom ohladila na 195 K. Nato sem po kapljicah dodala raztopino LiAlH4 (0.05 
ml, 1.2 mmol) v 2 ml THF. Zmes sem mešala 30 min pri 195 K in nato še 4 ure pri sobni 
temperaturi, ter na koncu na liniji odparila THF (Shema 40). Produkt sem raztopila v 1 
ml CDCl3 in preko vate prefiltrirala raztopino, da sem produkt lahko analizirala z 
1H 
NMR. Pri tem sem v spektru zaznala nastanek produkta. 
 




Poskus sem zasnovala podobno kot v drugem primeru, s tem, da sem tokrat dodala 
(IPr)Au-Cl (1, 63 mg, 0.1 mmol), brezvodni, degaziran THF (2.1 ml) in zmes ohladila na 
195 K. Nato sem po kapljicah dodala LiAlH4 (0.1 ml, 2.4 mmol) v 4 ml THF in mešala 
dodatnih 30 min pri 195 K ter nato še 4 ure pri sobni temperaturi. Na koncu sem zmesi 
dodala kalijev natrijev tartrat (2 ml), ki sem ga prej 30 min prepihovala z argonom. Zmes 
sem mešala 15 min na ledu pri 273 K (0 °C), nato prefiltrirala in iz filtrata odparila topilo 
na rotavaporju ter produkt analizirala z 1H NMR spektroskopijo. 
Poskus sem ponovila tudi tako, da sem v reakcijsko zmes najprej dodala 6.1 ml THF in 
nato LiAlH4 (0.1 ml, 2.4 mmol) po kapljicah. Ves ostali postopek izolacije je bil enak kot 
v prejšnjem primeru. 
PRIPRAVA 4: 
V novem poskusu sem v bučko dala (IPr)Au-Cl (1, 25 mg, 0.04 mmol), dodala brezvodni, 
degaziran THF (1 ml), zmes ohladila s suhim ledom na 195 K in nato po kapljicah 
dodajala raztopino LiAlH4 (0.05 ml, 1.2 mmol) v 2 ml THF. Zmes sem mešala 30 min pri 
195 K in nato še 4 ure pri sobni temperaturi, nato pa dodala kalijev natrijev tartrat (2 ml), 
ki sem ga prej 30 min prepihovala z dušikom. Zmes sem pustila 15 min mešati na ledu 
pri 273 K, nato pa sem dodala 6 ml degaziranega benzena in s siringo prenesla organsko 
fazo v drugo Schlenkovo bučko ter na liniji odparila topilo. Uspešnost sinteze sem 
preverila z 1H NMR spektroskopijo. 
Poskus sem ponovila tako, da sem zmes 15 min mešala pri 273 K in jo nato prelila v lij 
ločnik, dodala malo vode in etil acetat (30 ml), ki sem ga prej prepihala z dušikom. 
Organsko fazo sem zbrala v erlenmajerici, posušila z natrijevim sulfatom, topilo 
odstranila na rotavaporju in analizirala z 1H NMR in IR spektroskopijo. 
Ta način sinteze sem večkrat ponovila in zbran produkt po izolaciji prekristalizirala iz 
zmesi heksana in etanola. Vsi izkoristki so bili, z malimi razlikami, okoli 70 %. 
1H NMR (3, CD2Cl2, 300 MHz): δ 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 2 H, para-CH), 7.24 (d, J = 7.5 
Hz, 4 H, meta-CH), 7.08 (s, 2 H, NCH), 3.30 (s, 1 H, AuH), 2.53 (sept., J = 7.0 Hz, 4 H, 
CH(CH3)2), 1.26 (d, J = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH3)2), 1.14 (d, J = 7.0 Hz, 12 H, CH(CH3)2). 




3.2.2. Priprava LAu-OH kompleksa 
Sinteze sem z nekaterimi spremembami izvedla po postopku, opisanem v literaturi [33]. 
PRIPRAVA 1: 
V vialo sem dala (IPr)Au-Cl (1, 50 mg, 0.08 mmol), NaOH (7 mg, 0.16 mmol) in dolila 
mešanico toluena in THF v razmerju 1:1 (1.6 ml). Reakcijsko zmes sem mešala 24 ur pri 
333 K (60 °C) (Shema 41). Reakcijsko zmes sem analizirala z NMR spektroskopijo. 
 
Shema 41: Priprava (IPr)Au-OH (4) kompleksa. 
V drugem poskusu sem v vialo dala (IPr)Au-Cl (1, 100 mg, 0.16 mmol), NaOH (15 mg, 
0.32 mmol) in dolila mešanico toluena in THF v razmerju 1:1 (3.2 ml). Reakcijsko zmes 
sem nato mešala 24 ur pri 333 K, zatem filtrirala skozi celit in sprala s THF (2 × 2 ml). 
Filtrat sem koncentrirala na rotavaporju in oborino izolirala z nučiranjem. Produkt sem 
spirala s toluenom (2 × 2 ml) in heksanom (3 × 2 ml) ter posušila.  
 
1H NMR (4, 300 MHz, CDCl3): δ 7.50 (t, J = 7.8 Hz, 2 H, para-CH), 7.29 (d, J = 7.8 Hz, 
4 H, meta-CH), 7.17 (s, 2 H, NCH), 2.56 (sept, J = 6.9 Hz, 4 H, CH(CH3)2), 1.35 (d, J = 
6.9 Hz, 12 H, CH(CH3)2), 1.22 (d, J = 6.9 Hz, 12 H, CH(CH3)2).  
13C NMR (4, CDCl3): δ 171.9 (NCAu), 146.2 (orto-C), 134.8 (ipso-C), 130.7 (para-C), 





3.2.3. Priprava LAu-OOH kompleksa 
Sinteze sem z nekaterimi spremembami izvedla po postopku, opisanem v literaturi [33]. 
V vialo sem dala (IPr)Au-Cl (1, 50 mg, 0.08 mmol), vodikov peroksid (30 %, 20 mg, 0.16 
mmol) in dolila mešanico toluena in THF v razmerju 1:1 (1.6 ml). Reakcijsko zmes sem 
mešala 24 ur pri 333 K, nato filtrirala skozi celit in sprala s THF (2 × 1 ml) ter filtrat 
koncentrirala na rotavaporju in produkt izolirala z nučiranjem (Shema 42). Tega sem nato 
sprala še s toluenom (2 × 1 ml) in heksanom (3 × 1 ml) in analizirala z 1H NMR 
spektroskopijo. 
 
Shema 42: Priprava (IPr)Au-OOH (5) kompleksa. 
Poskus sem ponovila tudi z brezvodnim vodikovim peroksidom tako, da sem v vialo dala 
(IPr)Au-Cl (1, 50 mg, 0.08 mmol), brezvodni vodikov peroksid (6 mg, 0.16 mmol) in 
dolila mešanico toluena in THF v razmerju 1:1 (2 ml). Dodala sem tudi AgSbF6 (28 mg, 
0.08 mmol) in zmes mešala 24 ur pri 333 K ter analizirala z 1H NMR spektroskopijo. 
Alternativno sem sintezo (IPr)Au-OOH kompleksa izvedla po postopku, opisanem v 
literaturi [24]. 
V bučko sem dala (IPr)Au-OH (4, 4 mg, 0.007 mmol) in toluen (1 ml) ter dodala vodikov 
peroksid (30 %, 2 mg, 0.016 mmol). Reakcijsko zmes sem mešala pri sobni temperaturi 





Shema 43: Alternativna priprava (IPr)Au-OOH (5) kompleksa. 
 
3.2.4. Oksidacija LAu-H kompleksa z ozonom 
 
V vialo sem zatehtala 6 mg (IPr)AuH, dodala 0.5 ml devteriranega acetona in ohladila v 
hladni kopeli (zmes suhega ledu in acetona) na 193 K (–80 ºC). V drugo vialo, prav tako 
ohlajeno na 193 K, sem nalila 0.55 ml devteriranega acetona in vanjo uvajala tok 
kisika/ozona, tako, da se je aceton nasitil z ozonom (modro obarvanje). Aceton, nasičen 
z ozonom, sem z ohlajeno kapalko prenesla v ohlajeno raztopino (IPr)AuH v acetonu. 
Ves čas sem raztopine v vialah mešala z magnetnim mešalom. Po pomešanju raztopin se 
je barva spremenila iz modre v svetlo rumeno (Shema 44). Še vedno ohlajeno raztopino 
sem z ohlajeno kapalko prenesla v ohlajeno NMR cevko in posnela 1H NMR spekter pri 
223 K (–50 ºC). 
 
                     Shema 44: Reakcijska shema ozonacije (IPr)AuH (3) kompleksa.  
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Reakcije ozonacije sem večkrat ponovila pri različnih razmerjih raztopin kompleksa 3 in 
nasičenih raztopin ozona v acetonu-d6 v temperaturnem območju med 223 K in 243 K, 
ker so bili zaradi velike nestabilnosti intermediata 6 poskusi pogosto neuspešni.
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4. Rezultati in razprava  
4.1. Priprava LAu-H kompleksa 
Pri pripravi (IPr)Au-H kompleksa (3) sem najprej naredila dvostopenjsko sintezo. V 
prvem poskusu, ko sem reakcijsko zmes mešala samo 3 ure, vmesni produkt (IPr)Au-
OtBu (2) ni nastal, ko pa sem v naslednjih poskusih mešala dlje časa, je reakcija potekla 
do vmesnega produkta 2. V nadaljevanju sem iz tega uspešno pripravila tudi hidridni 
kompleks, (IPr)Au-H (3). Ta produkt sem preverila z NMR spektroskopijo in spekter se 
je ujemal s podatki iz literature. 20  
Da bi se izognila dvostopenjski sintezi, sem kompleks 3 poskušala na različne načine 
pripraviti tudi z direktno sintezo z različnimi reducenti. Najprej sem za reducent uporabila 
LiBEt3H, vendar z 
1H NMR analizo nisem zaznala pričakovanega produkta, (IPr)Au-H. 
Zato sem se odločila za uporabo drugega reducenta, LiAlH4. Tokrat sem v 
1H NMR 
spektru opazila željen produkt, (IPr)Au-H. NMR in tudi IR spekter se je ujemal s podatki 
iz literature. 1H NMR spekter izhodne spojine (IPr)Au-Cl (1) in spekter spojine (IPr)Au-
H (3) sta na Slikah 7 in 8. IR spekter kompleksa (IPr)Au-H (3) pa je na Sliki 9. V spektru 
je viden zelo izrazit vrh pri 1976 cm–1, značilen za nihanje vezi Au–H. 20  
Po optimizaciji reakcijskih pogojev, sem v nadaljevanju uporabila večje količine 
reaktantov. V teh primerih sem na koncu 4 urnega mešanja dodala še kalijev natrijev 
tartrat za nevtralizacijo prebitnega reducenta, LiAlH4. NMR spekter se je tudi tokrat 
ujemal z literaturnimi podatki. 
Da bi povečala izkoristek sinteze, sem nato poskušala postopek tudi spreminjati, zato sem 
spremenila vrstni red dodajanja reaktanta. Namesto postopnega dodajanja LiAlH4, 
razredčenega v topilu, sem dodala na začetku vse topilo in šele nato po kapljicah reducent. 
Reakcija je prav tako uspela, vendar se je izkoristek zmanjšal.  
Z namenom, da bi dobila bolj čist produkt, sem pri izolaciji produkt ekstrahirala v 
organsko topilo in nato topilo odparila na Schlenkovi liniji, vzporedno pa sem topilo (etil 
acetat) odparevala zgolj na rotavaporju. Ugotovila sem, da je bolje, če ves postopek 
izvedemo na Schlenkovi liniji, ker sem tako dobila bolj čist produkt, vrsta uporabljenega 





Pri vseh pripravah je reakcijska zmes običajno počrnela, iz česar sem sklepala, da 
kompleks delno razpade. Zato sem reakcijsko zmes namesto pri sobni temperaturi, pustila 
mešati 5 uri na ledu pri 0 °C. V tem primeru zmes ni počrnela in z NMR analizo sem 
potrdila, da je nastal željen produkt 3, in tudi izkoristek se je zvišal. Z namenom, da bi 
dobila čist produkt za nadaljnje reakcije, sem izvedla tudi prekristalizacijo iz zmesi 
heksana in etanola. Vsi izkoristki so bili, z malimi razlikami, okoli 70 %.  
Izoliran produkt, (IPr)Au-H kompleks, je bil bele barve, trden in stabilen na zraku in v 
raztopini (v zaprti posodi). Tudi po treh tednih je NMR analiza pokazala, da se produkt 
ni spremenil. 
Iz opravljenega dela pri sintezi (IPr)Au-H (3) sem ugotovila: 1) da je lažje izvesti 
enostopenjsko kot pa dvostopenjsko sintezo, 2) da so za pripravo tega kompleksa potrebni 
strogo inertni pogoji, saj sem morala sintezo izvajati na Schlenkovi liniji, pod stalnim 
tokom inertnega plina, 3) da je bolje, če se reakcija izvaja dlje časa pri nižji temperaturi, 
4) da je dobro čim več korakov pri sintezi in izolacije izvesti na Schlenkovi liniji, 5) da 
je potrebno natančno delo v vseh stopnjah sinteze, če želimo dobiti čist produkt (brez 












                                       Slika 9: IR spekter (IPr)Au-H (3) kompleksa.  
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4.2. Priprava LAu-OH kompleksa 
Pri sintezi (IPr)Au-OH (4) kompleksa sem naredila štiri različne poskuse. Najprej sem 
začela z manjšimi količinami (IPr)Au-Cl (1) in NaOH, da bi preverila ali reakcija sploh 
poteče. Nastali produkt 4 sem analizirala z NMR spektroskopijo in spektri so se ujemali 
s podatki iz literature. 1H NMR spekter spojine (IPr)Au-OH (4) je na Sliki 10. 33  
V nadaljevanju sem povečala količine uporabljenih reaktantov. Prav tako sem produkt 
čistila z različnimi topili, da bi dobila čim bolj čist produkt. Izvedla sem tudi 
poenostavljeno reakcijo v zaprti bučki. Izkazalo se je, da reakcija poteče, vendar je 
izkoristek manjši.  
Pri sintezi sem namesto NaOH uporabila tudi KOH in rezultati so bili primerljivi s tistimi, 
ko je bil uporabljen NaOH. V vseh primerih so bili izkoristki okoli 60 %. 
Iz vseh izvedenih poskusov priprave (IPr)Au-OH (4) sem ugotovila: 1) da za samo 
reakcijo nukleofilne substitucije ne potrebujemo tako strogih pogojev, kot pri sintezi 
(IPr)Au-H (3); 2) da je reakcijo bolje izvajati v viali kot v navadni bučki; 3) da dobimo 
enake rezultate, če kot bazo uporabimo NaOH ali KOH; 4) da je težko odstraniti toluen 
iz reakcijske zmesi; 5) da je potrebna natančnost pri vseh korakih sinteze, če želimo dobiti 




                   Slika 10: 1H spekter (IPr)Au-OH (4) kompleksa v CDCl3 kot topilu. 
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4.3. Priprava LAu-OOH kompleksa 
(IPr)Au-OOH kompleks (5) sem najprej poskusila pripraviti z reakcijo nukleofilne 
substitucije, tako kot prej v primeru sinteze (IPr)Au-OH kompleksa (4), s tem da sem 
namesto NaOH oz. KOH uporabila H2O2. Tudi postopek je bil enak postopku sinteze 
kompleksa 4. Najprej sem uporabila 30 % vodikov peroksid, v nadaljevanju poskusov pa 
sem mu odstranila vodo z dodatkom CH3CN in azeotropno destilacijo (rotavapiranjem). 
V obeh primerih sem po koncu reakcije reakcijsko zmes sprala s toluenom in nato še s 
heksanom. Pri analizi reakcijske zmesi z 1H NMR spektroskopijo sem ugotovila, da željen 
kompleks 5 ni nastal. 
Poskusila sem tudi s stabilizacijo produkta z dodatkom ekvivalenta AgSbF6, da bi na ta 
način tvorila sol. Čez čas se je sicer začela tvoriti siva oborina, ker je začel izpadati Ag(0), 
zato sem pri ponovnem poskusu vialo ovila s folijo, da je reakcija potekala v temi, vendar 
tudi v tem primeru poskus ni bil uspešen.  
Tudi ponovitev sinteze po postopku za pripravo analognega LAu(III)-OOH kompleksa iz 
LAu(III)-OH kompleksa ni bila uspešna.  
Nadaljnji poskusi priprave tega kompleksa 5 bi verjetno zahtevali oksidacijo (IPr)Au-H 
kompleksa (3) z nadtlakom kisika v benzenu pri povišani temperaturi (323 K). V literaturi 
navajajo, da po 48 urah nastane zmes kompleksov (IPr)Au-OOH (5) in (IPr)Au-OH (4) v 
razmerju 1:3. 26 
 
4.4. Oksidacija LAu-H kompleksa z ozonom 
 
Pri poskusu sinteze (IPr)Au-OOOH kompleksa (6) sem naredila več različnih poskusov 
reakcije ozonacije. Najprej sem zatehtala 6 mg reaktanta (IPr)Au-H (3) in ga raztopila v 
0.5 ml acetona-d6, nato pa sem povečala maso 3 na 12 mg in ga raztopila v istem volumnu 
acetona-d6. V začetku sem v 
1H NMR spektru pri 223 K (–50 °C) opazila absorpcijo pri 
12.5 ppm, ki je tipična za intermediate hidrotrioksidnega (–OOOH) tipa, zato sem 
sklepala, da je nastal (IPr)Au-OOOH kompleks kot intermediat (6). V nadaljevanju tega 
poskusa nisem mogla več ponoviti. Sklepala sem, da je morda potekla reakcija redukcije 
intermediata 6 s prebitnim reaktantom (IPr)Au-H kot reducentom.  
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Zato sem v nadaljevanju 6 mg reaktanta 3 raztopila v 0.5 ml topila in spremenila volumen 
acetona-d6, v katerega sem uvajala zmes kisik/ozon, nato pa tudi volumen topila, v 
katerem sem raztopila reaktant. Iz preteklih poskusov sem vedela, da raztopina ne sme 
biti preveč koncentrirana, zato sem jo poskusila dodatno razredčiti; reaktant (6 mg) sem 
raztopila v različnih količinah topila. Glede na rezultate je bilo očitno, da reakcija poteče, 
če je ta masa reaktanta 3 raztopljena v 0.5 do 2 ml devteriranega acetona-d6.  
Acetonu-d6 sem dodatno dodajala tudi dietil eter kot topilo in trimetilfosfin kot 
stabilizator za tvorbo vodikovih vezi, vendar v 1H NMR spektru pri 223 K (–50 °C) nisem 
opazila nastanka intermediata (IPr)Au-OOOH (6). 
V primerih, ko je bila reakcija ozonacije uspešna, je bila pri 223 K v 1H NMR spektru 
vidna absorpcija pri 12.5 ppm. Pri dvigu temperature na 243 K (–30 °C) se je absorpcija 
v spektru premaknila od 12.5 ppm na 11.5 ppm in se tudi razširila zaradi hitrejše 
izmenjave –OOOH protona z okolico. Oba 1H NMR spektra spojine (IPr)Au-OOOH (6), 
kjer je viden ta vrh, sta na Slikah 11 in 12. Ostali signali v spektru pa so se zaradi manjše 
viskoznosti in hitrejše dinamike izostrili. Pri sobni temperaturi je bil v 1H NMR spektru 
viden razpadni produkt, (IPr)Au-OH kompleks (4). V primerih, ko sem ohlajeno NMR 
cevko, v kateri je bil pripravljen vzorec z intermediatom (IPr)Au-OOOH (6) pri 193 K (–
80 °C), nato segrela do sobne temperature, sem opazila izhajanje mehurčkov, 
najverjetneje kisika. To je tudi posreden dokaz za nastanek intermediata 6 pri ozonaciji 
reaktanta 3. 
Vse raztopine z reaktantom so bile ozonirane pri 193 K in pri isti temperaturi prenesene 
v NMR cevke in tako shranjene. Zaradi omejitve na NMR instrumentu, ki omogoča 
hlajenje samo do temperature 223 K je možno, da je del intermediata 6 v času NMR 
analize že razpadel, saj bi sicer bila absorpcija v 1H NMR spektru pri 12.5 ppm bolj 
izražena.  
Na osnovi izvedenih poskusov ozonacije sem ugotovila: 1) da je pomembna koncentracija 
raztopine reaktanta, (IPr)Au-H (3), ta ne sme biti preveč koncentriran; 2) da je pomemben 
volumen acetona-d6 v katerega uvajamo ozon, saj mora biti dovolj topila, nasičenega z 
ozonom, da reakcija lahko poteče; 3) da dodatek drugih topil in stabilizatorjev zmanjša 
možnost nastanka intermediata; 4) da mora biti vsa, pri teh poskusih uporabljena, 
steklovina čista in suha; 5) da so vse raztopine, steklovina in kapalke med poskusom 
dobro ohlajene (v hladni kopeli), ker je intermediat (IPr)Au-OOOH stabilen le pri nizkih 
temperaturah; 6) da je zelo pomembna tudi čistost reaktanta (IPr)Au-H (3), saj nečistoče 








       Slika 12: 1H spekter (IPr)Au-OOOH (6) kompleksa v acetonu-d6 kot topilu pri 243 K. 
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5. Zaključek  
V okviru magistrskega dela sem pripravila kompleks 1,3-bis(2,6-
diizopropilfenil)imidazol-2-ilidin zlato(I) hidrid, ((IPr)Au-H (3), in ga nato oksidirala z 
ozonom do hidrotrioksidnega kompleksa (IPr)Au-OOOH (6). Pripravila sem tudi 
analogen hidroksi kompleks (IPr)Au-OH (4), medtem ko mi hidroperoksi kompleksa, 
(IPr)Au-OOH (5), ni uspelo izolirati. Spojine sem sintetizirala po postopkih, opisanih v 
literaturi [20, 24, 33], nekatere pa sem po potrebi ustrezno prilagodila. Pri pripravi 
načrtovanih kompleksov sem naredila več različnih poskusov in s tem optimizirala pogoje 
sinteze, da bi tako prišla do čim bolj čistih produktov in dobrih izkoristkov. Pri uspešnih 
reakcijah so bili izkoristki med 50 in 75 %, izolirane komplekse pa mi je uspelo tudi 
očistiti za dobre 1H NMR analize. 
V nadaljevanju bi bilo potrebno usmeriti napore v pripravo (IPr)Au-OOH kompleksa (5) 
in pripravo monohidridnega Au(III) kompleksa, (CNC)Au(III)-H, ter študijo njegove 
oksidacije z ozonom. Prav tako bi bila zanimiva izvedba dodatnih poskusov reakcije 
(IPr)Au-H in (IPr)Au-OH kompleksov s CO2. S temi dodatnimi poskusi bi ugotovila ali 
je za neuspele poskuse kriva tudi reakcija teh kompleksov s CO2. 
Pri eksperimentalnem delu te magistrske naloge sem se naučila veliko praktičnih stvari, 
kot so zelo velika natančnost in previdnost pri izvajanju reakcij, saj so bili v študijo 
vključeni dokaj kompleksni primeri. Prav tako je bila potrebna potrpežljivost pri izvajanju 
poskusov in pripravah, saj velikokrat reakcija ne uspe in so potrebne ponovitve. Pri 
pisanju teoretičnega dela pa sem pridobila veliko novega znanja o organokovinskih 
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